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Предложен простой и быстрый метод потенциометрического анализа сидерита на содержа­
ние двух- и трехвалентного железа. Метод основан на преобразовании нернстовской зависи­
мости электродного потенциала системы Fe(ll)-Fe(lll) от многократных стандартных добавок оп­
ределяемого иона в линию прямой регрессии. Ее угловой коэффициент с точностью оценки 
взвешенного метода наименьших квадратов (МНК) обратно пропорционален содержанию ана- 
лита в растворе. Относительное стандартное отклонение сходимости составляет 0,025 и 0,04 
при определении Fe(lll) и Fe(ll) соответственно. Длительность анализа не превышает 30 мин.
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О пределение форм состояния химических 
элементов в объектах окружающей среды - одна 
из наиболее трудных задач аналитической хи­
мии, составляющая предмет вещественного 
анализа и привлекающая в настоящее время 
большое внимание химиков-аналитиков. Для оп­
ределения соотношения форм нахождения желе­
за в кислоторастворимых геологических объек­
тах и других твердых матрицах используют чаще 
всего два подхода. При оксидиметрическом ана­
лизе титруют Fe(II) стандартным раствором дих­
ромата калия или другого окислителя в двух про­
бах раствора, предварительно восстанавливая в 
одной из них Ffc(III) до Fe(II). Содержание Ffe(III) на­
ходят по разности. На этом принципе основана, 
например, методика вещественного анализа 
магнитных жидкостей и магнитных масляных 
паст, содержащих мелкодисперсные частицы 
магнетита (Fb3OJ [ 1J. Операцию восстановления 
Fe(III) проводят также при анализе стекол, за ­
канчивая его спектрофотометрированием ферро­
цена (комплекса Ffe(II) с циклопентадиеном) [2].
Другой подход основан на разделении Ffe(II) и 
Fe(III) методами хроматографии, ионного обме­
на или экстракции с последующим спектрофото­
метрическим детектированием подходящих ком­
плексных соединений разделенных ионов. В ча­
стности, такой подход использован при опреде­
лении FeO и Fe20 3 в геологических объектах по 
данным светопоглощения комплексов Fe(II) и Fb(III) 
с4-(2-пиридилазо)резорцином [3].
Известен также потенциометрический ме­
тод одновременного определения компонентов 
обратимой окислительно-восстановительной 
(OB) пары, основанный на линеаризации кри­
вой оксидиметрического титрования Ffe(II) с ис­
пользованием модифицированной функции 
Іфана, учитывающей начальное присутствие в 
анализируемом растворе ионов Ffe(III) [4]. Одна­
ко возможности этого метода в конкретной ана­
литической практике еще мало изучены. Об­
стоятельный обзор методов определения форм 
нахождения металлов в твердых матрицах дан 
в работе [5].
Ранее [6] нами предложен непрямой потен­
циометрический метод определения компонен­
тов обратимой OB пары, не требующий их пред­
варительного разделения или перевода в другую 
степень окисления. Метод основан на преобра­
зовании нернстовской зависимости электродно­
го потенциала системы Ох + ze <=> Red от количе­
ства п, ммоль, добавленного компонента в ли­
нию прямой регрессии у = kn. Ее угловой коэф­
фициент с точностью оценки взвешенного МНК 
обратно пропорционален исходному содержанию 
п0 аналита в растворе (к = 1 /г^).
Регрессионную переменную у  рассчитывают 
по формуле:
у = exp [± z (Е - Е0) /  у] - 1.
выбирая знак “минус” при определении Red-фор­
мы. В этой формуле Е0 - начальное значение по­
тенциала Pt-электрода, отвечающее исходному 
содержанию п0 аналита в растворе: Е - значе­
ние потенциала, отвечающее стандартной до­
бавке п, а \|/ = RT/F- коэффициент в уравнении 
Нернста, зависящий от температуры анализиру­
емого раствора.
Статистические веса измерений переменной 
у вычисляют по нормирующей формуле:
w. = ехр (± 2zE. /  у) /  S ехр (± 2zE /  ѵ|/)
для к стандартных добавок (і= 1,2, . . . , /с) опре­
деляемой формы OB пары. Причем знак “ми­
нус” выбирают в этой формуле при определе­
нии Ох-формы.
Метод корректен лишь при не слишком суще­
ственном изменении ионной силы в процессе 
многократных добавок стандартного раствора. 
Для реализации его вычислительного алгоритма 
составлена программа LINPOT на языке Pascal. 
В настоящем сообщении метод применен при 
анализе натеков минерала сидерита на матри­
це горной породы.
Экспериментальная часть
Применяемые приборы и реактивы. Потенци­
ометрические измерения проводили с помощью 
цифрового иономера И-135, используя Pt-элект- 
род ЭПВ-1 в паре с хлоридсеребряным электро­
дом сравнения ЭВЛ-1МЗ. Раствор перемешива­
ли на магнитной мешалке.
Для добавок Fe(II) и Fe(III) использовали ра­
створы соли Мора и железо-аммонийных квас­
цов. Стандартный раствор соли Мора готовили 
поточной навеске реактива и периодически кон­
тролировали его титр потенциометрическим тит­
рованием перманганатом калия. Раствор квас­
цов стандартизовали, восстанавливая Fe(III) до 
Fe(II) металлическим цинком и титруя перман­
ганатом. Постоянство ионной силы обеспечива­
ли буферированием анализируемого и стандарт­
ных растворов 0,5 М серной кислотой. Использо­
вали реактивы квалификаций х.ч. и ч.д.а.
Ход анализа. Навеску 1,5 - 2,5 г образца сиде­
рита растворяли в 25 мл конц. H2S 0 4, переводи­
ли в мерную колбу вместимостью 500 мл и дово­
дили объем дистиллированной водой до метки. 
Аликвотную часть 50 мл раствора помещали в 
стеклянную электродную ячейку, измеряли тем­
пературу анализируемого раствора, начальное 
значение электродного потенциала Е0 и добав­
ляли из бюретки при перемешивании порциями 
стандартный раствор аналита, регистрируя пос­
ле каждой добавки соответствующее значение 
равновесного потенциала Е.
Опытные данные обрабатывали на ПЭВМ 
типа IBM PC, используя программу LINPOT.
Результаты и их обсуж дение
В качестве примеров в табл. 1 и 2 приведены 
данные потенциометрических измерений, полу­
ченные при выполнении отдельных определений 
Fe(III) и Ffe(Il) в процессе анализа сидерита, й 
рассчитанные по ним параметры линейныхха- 
рактеристикпри v|f = 0,02566 сР= 0,95. (Навес­
ка анализируемого образца сидерита состав­
ляла 1,70 г)
Таблица 1
Параметры потенциометрической и линейной характе­
ристик при определении Fe(lll) в сидерите (рабочий
раствор 0,0258 М NH4Fe(SO.)^•12Н20; Ео =: 0,410 В)
№ П.П. Добавка
n(Fe3*),
ммоль
Е, В У W*
1 0,103 0,431 1,97 0,420
2 0,206 0,440 2,22 0,208
3 0,310 0,448 3.41 0,111
4 0,413 0,454 4,57 0,070
5 0,516 0,458 5,51 0,051
6 0,619 0,462 6,61 0,037
7 0,722 0,466 7,90 0,027
8 0,826 0,469 9,00 0,022
9 0,929 0,472 10,24 0,017
10 1,032 0,474 11,16 0,015
11 1,135 0,476 12,14 0,013
12 1,238 0,479 13,77 0,010
* Здесь и в табл.2 символом w обозначены коэффициенты в 
формулах взвешенного МНК, уравновешивающие неравноточ­
ные измерения переменной у.
Таблица 2
Параметры потенциометрической и линейной 
характеристик при определении Fe(ll) в сидерите 
(рабочий 0,133 М раствор соли Мора; Е0 = 0,413 В)
№ п.п. Добавка
n(Fe2*),
ммоль
Е. В У W*
1 0,267 0,410 0,124 0,027
2 0,533 0,407 0,264 0,034
3 0,80 0,404 0,421 0,043
4 1,07 0,400 0,661 0,06
5 1,33 0,398 0,796 0,07
6 1,60 0,396 0,941 0,08
7 1,87 0,395 1,02 0,09
8 2,13 0,393 1,18 0,10
9 2,40 0,392 1,27 0,11
10 2,66 0,391 1,36 0,12
11 2,93 0,390 1,45 0,13
12 3,20 0,389 1,55 0,14
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Согласно данным табл. 1 угловому коэффици­
енту регрессии у на n( 1 /  n j  отвечает содержание 
Fe(III) в 50 мл раствора п0 = (91,6 ± 1,6) 103 ммоль 
или (1,83 ± 0,03) 10 3 моль/л. Коэффициент кор­
реляции, характеризующий тесноту линейной 
связи между переменными у и п. г = 0,9995.
Угловому коэффициенту линейной характери­
стики, представленной в табл. 2, отвечает содер­
жание Fb(Il) в 50 мл р а с т в о р а = (1.94 ± 0,08) ммоль 
или (3,88 ± 0,16) 10 2 моль/л. Коэффициент корре­
ляции регрессии у на пг= 0,990.
С помощью однофакторного дисперсион­
ного анализа групп данных, приведенных в 
табл.З, найдено, что в анализируемом образце 
сидерита содержится в среднем (48 ± 6)% Ffe(II) 
и (3,08 ± 0,08)% Fe(III).
Таблица 3
Результаты анализа сидерита на содержание Fe(ll) и 
Fe(lll) (л = 5; Р = 0,95)
Аналит Найдено,% Sr
RKII) 50,6 ± 1,9 0,03
45,5 ±2,5 0,05
49,0 ±3,1 0,05
FeKIII) 3,06 ±0,08 0,02
3,10 ± 0,10 0,03
Величина sr , характеризующая общий раз­
брос внутриссрийных параллельных определе­
ний, составляет 0,04 и 0.025 для Fe(II) и Fe(III) со­
ответственно. Общее содержание железа в сиде­
рите найдено равным (51 ± 6) %. По данным гра­
виметрического анализа (определение Ffe в виде 
Ffe20 3) оно составляет (46 ± 1) %. Следовательно, с 
надежностью Р= 0,95 можно сделать вывод, что 
гипотеза об отсутствии систематического рас­
хождения между результатами предлагаемого по­
тенциометрического и гравиметрического мето­
дов анализа не противоречит эксперименталь­
ным данным. Длительность анализа не превы­
шает 30 мин.
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POTENTIOMETRIC ANALYSIS ТО DETERMINE OF Fe(ll) AND Fe(lll) CONTENS IN SIDERITE
B.M.Maryanov, I.VEkelchik
A simple and rapid potentiometric method for determine o f Fe(ll) and Fe(lll) contens in the siderite is 
proposed. The method is based on transformation o f the dependence o f the electrode potential o f 
Fe(ll)-Fe(HI) system on the m ulti pie standart additions o f ion being determined into the line o f straight 
regression, whose angular coefficient, with the accuracy o f least-squares estimates, is inversely proportional 
to the content o f the analyte in the solution. The duration o f analysis is not more then 30 minutes.
